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   By spraying a high-speed aerosol comprised of a carrier gas and powder particles of 2 
metal, alloy, or oxide onto a substrate, a compacted powder is deposited to form a thick 3 
film on the substrate. The authors have applied for the first time this aerosol process to the 4 
preparation of rechargeable battery electrodes, and have revealed that the process has 5 
unique advantages to evaluate anode materials with high capacities. In this review, we 6 
introduce highlights of our successful results obtained by the material development of 7 
Li-ion battery anodes, and mention a future outlook for the development of the 8 
next-generation battery from the viewpoint of the potential of the aerosol process.   9 
 10 
（論文における目的，方法，結果，考察を総括したものでなければならない。100 11 
~ 200 語程度の英文とする。なお，本誌には英文のみ抄録を掲載する。） 12 
 13 
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団）の林らのグループにより 1980 年代に発見された 1-3)．ガス雰囲気中での蒸着21 









スと混合させエアロゾル化し製膜する手法も林らは開発しGD 法と呼んでいた 4)．31 
その後，この手法はエアロゾル化 GD 法あるいはジェットプリンティング法とも32 
5 
 
呼ばれ，Bi 系超伝導体膜 4)や Pb(ZrxTi1−x)O3強誘電体膜 5,6)の作製に応用されてき1 
た．  2 
 産総研の明渡は 1990 年代後半より粉体粒子を原料に用いるエアロゾルプロセ3 
スを Pb(ZrxTi1−x)O3や Al2O3などのセラミックス材料の膜化に適用してきた．当初4 


































 このような背景の下，筆者らは Si をはじめとする種々の金属・合金・酸化物5 
系負極活物質からなる蓄電池電極の作製に初めて GD 法を適用したところ，特筆6 










手法の特長である．GD 法の効果を明確に示す好例として，2 µm を超える膜厚を17 
有する Si 厚膜負極の評価結果を Fig. 2 に示す．比較のために評価した Si 塗布電18 
極では結着剤や導電助剤を使用しているにもかかわらず，Li 吸蔵－放出時におけ19 
る約380%ものSiの体積変化により発生した応力が活物質層の崩壊を招くことで，20 
充放電を 5 回繰り返しただけでその容量をほとんど失ってしまっている．他方，21 
GD 法で得た Si 負極ではこの急激な容量衰退が大幅に改善されることが確認で22 
きる．この結果は，活物質粒子間の強固な密着による集電性の向上と，適度な空23 
隙の導入に基づく Si からの応力の緩和によるものと考えられる．このように活24 
物質層の構造は電極性能に多大な影響を与えるものであるが，GD の製膜条件に25 
よりこの構造を制御できることも確かめている．Fig. 3 は搬送ガスに Ar もしく26 
は He を用いた場合の Si 電極の表面形状を示している 28)．He で製膜した Si 負極27 
の表面粗さは Ar の場合にくらべ約 2 倍の表面粗さを有することがわかった．He28 



























 Mg2Ge はリチウム貯蔵性金属間化合物の一つである．Mg の蒸気圧は Ge に比22 
べ非常に高いため，気相蒸着法で得られた膜中の Mg 濃度が低下しやすいが，GD23 
法で得た膜では原料粉からの組成のずれが全く無いことを確認している 21,22)．24 
Mg2Ge は変形しやすく，高い電子伝導性を有する合金材料である．そこで，筆者25 
らはこれを Si とコンポジット化させることでその負極性能を改善できるものと26 
考えた．Fig. 4 は Mg2Ge と Si の混合粉末を原料に用いて作製したコンポジット27 
電極の電子顕微鏡観察および充放電試験の結果を示す．Mg2Ge の真密度は 3.10 g 28 
cm−3であり Si のそれ（2.33 g cm−3）よりも大きいものの，両者が均一に混合した29 
堆積体で構成される電極が得られていることがわかる．このように複数の電極材30 
料が均質に分布していることは性能向上において非常に重要である．予想通り，31 
このコンポジット電極ではMg2Ge が Si の欠点を補うことで充放電サイクルにと32 
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もなう容量の衰退を改善できる結果が示された 21,23)． 1 
 Mg2Ge と Si からなる電極は製膜時に活物質のコンポジット化が行われた例で2 





Li との反応を繰り返しても分解せず Si の欠点を補い続けることができると考え8 
たからである．Si とコンポジット化させるシリサイドとして，ランタンシリサイ9 
ド（LaSi2）の有用性を最初に見出した 24)．そこで，数種の希土類元素に対して10 
調査を展開したところ，特にガドリニウムシリサイド（Gd−Si）が 1000 サイクル11 
後においても黒鉛電極の 2 倍以上の高容量を保持する突出した負極特性を示す12 
ことを明らかにした（Fig. 5）．これは，Gd−Si が他の希土類シリサイドと比較し13 
てより弾性的にふるまうことで Si の体積変化により生じる応力を効果的に緩和14 
し，結果として電極の崩壊を抑制したためと推察している 30)．前述の電極性能は15 
従来の有機溶媒電解液を用いて得られたものである．これに対し，電気化学的安16 
定性に優れるイオン液体を用いた電解液に Si 負極に適用すると，より均一な被17 
膜が Si 表面上に形成され電極表面全体での均一な Li 挿入－脱離が起こり，電極18 
崩壊が抑制されることを筆者らは最近明らかにしている 31,32)．そこで，この19 
Gd−Si/Si 電極に対してもイオン液体電解液を適用した．従来の有機電解液中では20 
約 70 サイクル目から容量の衰退が始まったのに対し，イオン液体電解液を適用21 






物質はLi イオンより 2.4 倍も大きい体積を持つNa イオンを吸蔵－放出しなけれ28 
ばならないため，充放電の際にはさらに大きな体積変化の影響を受けることにな29 
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Origin of side reaction





















Fig. １  Preparation process of rechargeable battery electrodes by 
gas-deposition (GD) method and comparison with conventional 


































Fig.2 Charge−discharge cycling performance of Si anode prepared by GD 
method. For comparison, the figure shows performance of Si anode 
obtained by conventional slurry-based method using polyimide binder 



























Fig.3 Confocal laser scanning microscope images of Si anodes prepared by 
GD using nozzle of 0.3 mm in diameter and carrier gases of (a) Ar and (b) 
He. The surface roughness of Si anodes was 0.16 µ m and 0.34 µ m in case 








































Fig.4 Surface observation results of composite electrode prepared by GD 
using mixed powders of Mg2Ge and Si with particle sizes of 0.5−3 and 
0.3−0.5 µ m: (a) scanning electron microscopic (SEM) image and (b) 
corresponding energy dispersive spectroscopic (EDS) mapping for SiKα. 
(c) Cycling performance of the Mg2Ge/Si composite electrode. (Online 
















Fig.5 (a) Long-term cycling performances for composite electrodes 
consisted of rare-earth-metal silicide and Si. After composites of 
silicide/Si were prepared by arc melting method, the composites were 
deposited on Cu current collectors to form the silicide/Si composite 
electrodes. (b) Cycling performances of Gd−Si/Si electrode in ionic 
liquid electrolyte (LiFSA/Py13-FSA) and conventional organic 
electrolyte (LiBF4/PC). The charge capacities were limited to 1000 mA h 
g−1. (Online version in color.)  
